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　　摘　要　近几年，在祁连山冻土区天然气水合物（以下简称水合物）科学试验钻探过程中，观察到大量与水合物伴生的碳酸盐
矿物，为揭示其与水合物的内在成因联系，运用元素地球化学分析方法，研究了伴生碳酸盐岩中主量元素、微量元素、稀土元素的特
征，探讨了伴生碳酸盐矿物可能的物质来源与沉积条件。结果表明，伴生碳酸盐岩赋存状态存在以下４种类型：①白色薄层状碳酸
盐岩（Ⅰ型）；②烟灰色菱形晶簇状方解石集合体（Ⅱ型）；③深灰色薄壳状碳酸盐岩（Ⅲ型）；④微细浸染状方解石或碳酸盐岩（Ⅳ
型）。各类碳酸盐岩元素含量分布较为平行、各自变化幅度不大，并基本能与其他类型区别开来；特别是第Ⅱ类碳酸盐岩，其元素含
量总体偏低，个别元素含量和元素比值与其他类型碳酸盐岩明显不同，且出现Ｓｒ、Ｂａ、Ｅｕ异常和最低化学蚀变指数（ＣＩＡ），说明黏
土矿物对该类碳酸盐岩形成过程贡献最小。结论认为：第Ⅱ类碳酸盐岩中方解石颗粒粗大，含有一定量的文石和草莓状黄铁矿，应
为水合物分解后碳酸盐岩化改造形成；第Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ类碳酸盐岩可能为湖相碳酸盐与碎屑物质的共沉积作用所形成。
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　　在海底沉积物中，天然气水合物（以下简称水合
物）常伴有碳酸盐矿物产出，且较为普遍，如美国布莱
克脊区［１－２］、墨西哥湾北部陆坡区［３－５］、加利福尼亚南部
近海圣莫尼卡区［６］、加拿大外海卡什卡迪亚区［７－１０］、日
本海西部大陆坡区［１１］、秘鲁近海［１２］、哥斯达黎加大陆
边缘区［１３］、地中海东部海区［１４］、鄂霍茨克海［１５］、西非
刚果深水扇区［１６－１７］、印度西孟加拉湾克里什纳—戈达
瓦里区［１８］等，特别在微渗漏较为活跃的地区更为如
此。根据结构、构造、成分等特征，海底水合物分布区
中伴生碳酸盐矿物一般分为２种基本类型：化学菌席
碳酸盐岩和泥岩胶结碳酸盐岩［１９－２０］。其中，化学菌席
碳酸盐岩对应于那些由不同壳体残片组成并由自生碳
酸盐胶结的大面积沉积，该种沉积发育于海底，位于富
集流体通道（如断层）的上方，其下以活跃的甲烷渗漏
为显著特征［２０］；泥岩胶结碳酸盐岩则沉积在不同深度
的沉积物中，表现为不同岩性特征（如结壳、结核、小集
合体）碳酸盐矿物集合体（如文石、高镁方解石、白云
石、菱铁矿等），其常伴生水合物沉淀或直接沉淀于水
合物内［１９－２０］。Ｂａｙｏｎ等认为自生碳酸盐岩中碳除来源
于冷泉渗漏甲烷气体外，自生碳酸盐矿物在沉淀过程
中可能还会受到生物碳酸盐岩、陆源物质加入
影响［１６］。
　　在陆上多年冻土区，伴生碳酸盐矿物远不如海底
水合物区发育，对其研究报道也较少，例如，在加拿大
马更些三角洲地区，只偶尔在水合物产出层段中观察
到胶结砂岩层白云石，在阿拉斯加北坡艾尔伯特山冻
土区，天然气水合物产出层段下部只检测出微量碳酸
盐岩［２１］。
　　近几年，在祁连山冻土区水合物科学试验钻探过
程中，观察到大量与水合物伴生的碳酸盐矿物，这些伴
生碳酸盐矿物（或部分）是否与水合物存在着某种成因
上的联系，还不得而知。由于碳酸盐矿物常混有碎屑
沉积且难以与碎屑沉积分选开来，笔者以祁连山冻土
区新近发现的与水合物伴生碳酸盐矿物及其混杂的碎
屑沉积（统称碳酸盐岩）为研究对象，从分析伴生碳酸
盐矿物所在沉积岩中主量元素、微量元素、稀土元素等
特征入手，探讨伴生碳酸盐矿物可能物质来源与沉积
条件，试图揭示不同产状伴生碳酸盐岩同水合物的内
在成因联系。
１　地质概况
　　祁连山冻土区地处青藏高原北缘，多年冻土面积
约为１０×１０４　ｋｍ２［２２］。早燕山运动使得祁连山地区局
部拉张，形成一系列条带状的山间断陷盆地，沉积一套
侏罗系的河湖沼泽相含煤岩系［２３］，造成祁连山侏罗纪
小型含煤盆地星罗棋布，组成祁连山含煤盆地群，其
中疏勒河—大通河流域就分布有木里、瓦乌寺、雪霍立
等１１个含煤盆地（图１）。
图１　祁连山冻土区地质简图
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　　这些含煤盆地都是北祁连深大断裂体系在燕山期
再度复活形成的裂堑式断陷盆地，呈 ＮＷ－ＳＥ向狭长
带状断续分布。木里煤田是青海省最大的煤田，面积
约为６５０ｋｍ２，其主体包括西部的聚乎更矿区、弧山矿
区、江仓矿区和东部的热水矿区以及外围的外力哈达
矿区、海德尔矿区、默勒矿区等，是青海省最重要的煤
炭基地。
　　本次研究区位于祁连山冻土区水合物科学试验钻
探区，地处青海省天峻县木里镇境内，地质上位于木里
煤田聚乎更矿区。聚乎更矿区呈ＮＷＷ－ＳＥＥ向展布，
东西长约为１９ｋｍ，南北平均宽约为４ｋｍ，面积约为
７６ｋｍ２。聚乎更矿区总体上为一复式背斜构造，由１
个大背斜和２个小向斜组成，其中北向斜分布有三井
田、二井田和一露天３个井田，南向斜由四井田、一井
田、三露天和二露天组成。水合物科学试验钻探区就
位于南向斜三露天井田内。
　　该区出露地层主要包括新近系、上侏罗统、中侏罗
统和上三叠统。上三叠统广泛出露于矿区南北部及背
斜轴部，岩性以黑色粉砂岩、泥岩及薄煤层为主，与上
覆侏罗系呈微角度不整合接触。中侏罗统包括木里组
和江仓组，下部的木里组又可细分为上下２个岩性段，
下段为辫状河冲积平原环境，沉积１套中—粗粒碎屑
岩，偶夹碳质泥岩薄层或薄煤层，底部底砾岩发育，厚
度约为１５０ｍ；上段为主含煤层段，为湖泊—沼泽环境
的深灰色粉砂岩、细粒砂岩及灰色细—中粒砂岩、粗粒
砂岩，夹２层主煤层（下１ 和下２煤层），平均厚度为７８．
６６ｍ。江仓组按岩性也可细分为上、下２段，其中下
段为三角洲—湖泊环境的灰色细粒砂岩、中粒砂岩及
深灰色泥岩、粉砂岩，含煤２～６层，厚度平均为１２５．
１０ｍ；上段为纸片状页岩（含油页岩）段，为１套浅
湖—半深湖环境的细碎屑泥岩、粉砂岩，夹灰色粉砂岩
及透镜状菱铁矿层，厚度平均为１１２．１１ｍ。上侏罗
统为干旱气候下的河流冲积环境，以黄、紫、紫灰色砾
岩为主，夹灰黄色厚层状粗砂岩。新近系在钻探区内
广泛分布，为冲积、洪积成因的腐殖土、砂、砾石，坡
积的角砾，冰积的泥砂、冰层、漂砾等。
２　试验样品及分析方法
２．１　样品
　　样品采自青海祁连山木里冻土区水合物科学试验
钻探井不同深度岩心，共１１件，其均产自水合物产出
层段内［２４］，样品采集深度及地质特征见表１。样品本
身为碳酸盐岩、碳质泥岩、泥岩等，其内均含碳酸盐矿
物。按地质产状的不同，伴生碳酸盐矿物在岩层中的
赋存状态可分成以下４种类型：①白色薄层状碳酸盐
岩（３～５ｃｍ 厚），产出在水合物分布层段泥岩中（Ⅰ
型，图２－ａ）；②烟灰色菱形晶簇状方解石集合体，产出
在水合物附近，或呈（云烟状）微晶方解石（Ⅱ型，图２－
ｂ）；③深灰色薄壳状碳酸盐岩（小于１ｍｍ），产出在水
合物层段内泥岩微裂隙中（Ⅲ型，图２－ｃ）；④微细浸染
状方解石或微量的碳酸盐岩，赋存于碳质泥岩等中（Ⅳ
型，图２－ｄ）。样品经显微镜观察和Ｘ射线粉晶衍射分
析，伴生碳酸盐岩主要由石英、白云石、云母、斜长石、
绿泥石、方解石和文石组成，如表２所示。
表１　祁连山冻土区水合物伴生碳酸盐矿物样品特征表
序号 样号 岩　性 深度／ｍ 类型
Ⅰ ｃ１０２ 方解石晶簇 １３２．５～１３４．５ Ⅱ
２ ｃ１０６ 方解石晶簇 １３２．５～１３４．５ Ⅱ
３ ｃ１０８ 云烟状方解石晶粒 １３３～１３４ Ⅱ
４ ｃ１０９ 微晶方解石 １３５～１３６ Ⅱ
５ ｃ１０７ 碳质泥岩中方解石 １４４～１４７ Ⅳ
６ ｃ１１０ 泥岩中薄壳状方解石 １４７～１４８ Ⅲ
７ ｃ１１３ 碳质泥岩中含少量方解石 １６５～１６６ Ⅳ
８ ｃ１０１ 夹薄层碳酸盐岩泥岩 ２９８．７０ Ⅰ
９ ｃ１０５ 夹薄层状碳酸盐岩粉砂质泥岩 ３００．６５ Ⅰ
１０ ｃ１０４ 薄层状碳酸盐岩泥岩 ３０５ Ⅰ
１１ ｃ１０３ 薄层状碳酸盐岩泥岩 ３０５．６ Ⅰ
图２　祁连山冻土区水合物伴生碳酸盐岩４种赋存状态图
２．２　分析方法
　　对主量元素而言，先称取试样０．５０ｇ，再用无水四
硼酸锂和硝酸铵为氧化剂，于１　２００℃左右熔融制成玻
璃片，使 用 Ｘ 射 线 荧 光 光 谱 仪 （仪 器 型 号：
ＸＲＦ　２１００）测定ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴＦｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、
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表２　祁连山冻土区水合物伴生碳酸盐岩样品Ｘ射线
粉晶衍射分析矿物组成表
样品号 石英 白云石 云母 斜长石 绿泥石 方解石 文石 合计
ｃ１０１　 ６．５３　２．５４　１５．２６　３．０５　 ０　 ６６．７８　 ５．８３　１００
ｃ１０３　 ２１．６３　５．５６　５０．０５　８．１６　 ０　 １４．６０　 ０　 １００
ｃ１０４　 ２９．０３　７．８８　３７．３３　７．４７　 ０　 １８．２９　 ０　 １００
ｃ１０５　 ８．８９　２．８２　２１．１７　５．０８　 ０　 ５５．５７　 ６．４７　１００
ｃ１０２　 ３８．７０　０　 ９．９５　２．６５　 ６．１５　３８．７５　 ３．８０　１００
ｃ１０６　 ５２．９６　１．５１　 ９．０８　１．８２　 ８．４１　２６．２２　 ０　 １００
ｃ１０９　 ６３．０８　２．７０　 ５．４１　７．５７　 １０．０２　 ７．１０　 ４．１３　１００
ｃ１０８　 ７０．８６　３．０４　１２．１５　４．８６　 ７．５０　 １．５９　 ０　 １００
ｃ１１０　 ２１．５４　０　 ３６．９２　８．１２　 １２．５４　１４．５４　 ６．３４　１００
ｃ１０７　 ２５．６６　４．７７　３７．３９　９．２４　 １６．３０　 ６．６４　 ０　 １００
ｃ１１３　 ２９．２８　０．００　４７．６９　７．５３　 １５．５０　 ０．００　 ０　 １００
ＣａＯ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、ＭｎＯ、Ｐ２Ｏ５ 等含量。测定时选用不
同基体和不同含量的国家一级地球化学标准物质。该
方法测定精度一般小于２％，最大不超过８％。
　　对ＦｅＯ含量的测定，先称取试样０．１０～０．５０ｇ
（称样量视样品的氧化亚铁含量而定）并放置于聚四氟
坩埚中，再加入氢氟酸和硫酸分解样品，用重铬酸钾标
准溶液滴定氧化亚铁含量。该方法测定精度：ＲＳＤ＜
１０％。Ｆｅ２Ｏ３ 的计算公式：ＷＦｅ２Ｏ３ ＝ＷＴＦｅ２Ｏ３ －ＷＦｅＯ×
１．１１１　３。
　　对 Ｈ２Ｏ＋含量的测定，先称取一定量试样放置于
双球管的底球内，在喷灯下加热灼烧底球和样品，烧出
的结晶水冷凝于另一个球中；当全部结晶水烧干后，分
离底球和样品，称量带有冷凝结晶水的球管并记录重
量，之后烘干此管再次称量并记录重量，２次重量之差
为结晶水量。该方法测定精度小于８％。
　　次要元素（Ｂａ、Ｓｒ）及微量元素（Ｖ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｏ、Ｕ、
Ｃｄ等）的分析仪器为等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ），方法
是称取一定量试样于高压消解罐的Ｔｅｆｌｏｎ内罐中，加
入 ＨＦ、ＨＮＯ３ 并装入钢套中，于１９０℃保温４８ｈ，取
出冷却后，在电热板上蒸干直至赶尽 ＨＦ，加入 ＨＮＯ３
再次封闭溶样３ｈ，之后溶液转入洁净塑料瓶中，使用
ＩＣＰ－ＭＳ测定。测定时选用不同基体和不同含量的国
家一级地球化学标准物质。该方法测定精度一般小于
２％，最大不超过１０％。所有样品均在国家地质实验
测试中心实验室进行测定。
３　结果与讨论
３．１　主量元素
　　样品中主量元素含量列于表３中，其含量变化较
为离散，在协变图解上的数据点有时呈现为分散状，而
非整齐的线性趋势（图３），它们之间相关性不明
显 ，除了Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３与ＳｉＯ２相关系数为０．８、０．５２
表３　祁连山冻土区水合物伴生碳酸盐岩样品中主量元素组成表
主量元素
Ⅰ
ｃ１０１ ｃ１０３ ｃ１０４ ｃ１０５
Ⅱ
ｃ１０２ ｃ１０６ ｃ１０８ ｃ１０９
Ⅲ
ｃ１１０
Ⅳ
ｃ１０７ ｃ１１３
ＳｉＯ２ ２０．４１　 ４１．７９　 ３８．６９　 １８．７６　 ４９．５　 ５６．５４　 ８０．７６　 ７３．９５　 ４２．５２　 ４８．９５　 ５９．４２
Ａｌ２Ｏ３ ６．９９　 １４．７９　 １２．３２　 ６．４４　 ６．７３　 ３．５　 ６．８４　 ５．５９　 １３．３７　 １７．８９　 ２０
Ｆｅ２Ｏ３ ０．７７　 １．３９　 １．８６　 ０．９　 ０．５５　 ０．２６　 ０．４　 ０．３　 １．３９　 １．２１　 ０．４６
ＦｅＯ　 ２．１７　 ５．３７　 ８．４８　 １．６７　 １．８５　 １．３７　 １．６２　 １．４９　 ３．７９　 ４．４７　 ３．６１
ＣａＯ　 ３３．８８　 １０．９９　 １０．６　 ３７　 １９．２７　 １９．４２　 ２．２１　 ７．３１　 １３．６　 ６．４３　 ０．４
ＭｇＯ　 １．５２　 ２．４　 ２．４１　 ０．９８　 ０．７６　 ０．３４　 ０．８３　 ０．６６　 １．６９　 １．７６　 １．５３
Ｋ２Ｏ　 １．２４　 ２．７１　 ２　 １．１２　 ０．９３　 ０．３　 ０．７１　 ０．５７　 ２．１８　 ３．０９　 ２．９７
Ｎａ２Ｏ　 ０．４４　 ０．８　 ０．７９　 ０．４３　 ０．５３　 ０．３９　 ０．６９　 ０．６２　 ０．８４　 ０．８　 １．１１
Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ　 １．６８　 ３．５１　 ２．７９　 １．５５　 １．４６　 ０．６９　 １．４　 １．１９　 ３．０２　 ３．８９　 ４．０８
ＴｉＯ２ ０．２７　 ０．５５　 ０．５　 ０．２７　 ０．２４　 ０．０９　 ０．３７　 ０．２４　 ０．５７　 ０．６６　 ０．８２
ＭｎＯ　 ０．１８　 ０．１９　 ０．３７　 ０．１　 ０．１３　 ０．０９　 ０．０６　 ０．０７　 ０．１５　 ０．１６　 ０．１１
Ｐ２Ｏ５ ０．１　 ０．１８　 ０．１８　 ０．１　 ０．０５　 ０．０３　 ０．０２　 ０．０１　 ０．２　 ０．１４　 ０．１３
Ｈ２Ｏ＋ ２．６　 ４．６４　 ３．５４　 ２．４２　 ２．２　 １．５　 ２．０４　 １．９２　 ４．１４　 ５．３２　 ５．０３
ＣＯ２ ２８．７４　 １３．５５　 １７．６２　 ２９．３１　 １６．６５　 １５．５９　 ３．５５　 ６．７６　 １４．９３　 ８．９３　 １．９７
Ｋ２Ｏ／Ｎａ２Ｏ　 ２．８２　 ３．３９　 ２．５３　 ２．６０　 １．７５　 ０．７７　 １．０３　 ０．９２　 ２．６０　 ３．８６　 ２．６８
ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ ２．９２　 ２．８３　 ３．１４　 ２．９１　 ７．３６　 １６．１５　 １１．８１　 １３．２３　 ３．１８　 ２．７４　 ２．９７
ＬＯＩ　 ３０．８７　 １７．６３　 ２０．４４　 ３１．３７　 １８．８５　 １６．６５　 ５．１７　 ８．４６　 １８．６８　 １３．４９　 ９．１４
ＣＩＡ　 １６．４３　 ５０．５０　 ４７．９２　 １４．３１　 ２４．５１　 １４．８２　 ６５．４５　 ３９．６７　 ４４．５８　 ６３．４２　 ８１．７０
　　注：表中除ＬＯＩ、ＣＩＡ、Ｋ２Ｏ／Ｎａ２Ｏ、ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３为比值外，其余数据均为百分数
·６４１· 　　　　　　　　　　　　天　然　气　工　业　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年２月
图３　祁连山冻土区水合物伴生碳酸盐岩主量元素Ｈａｒｋｅｒ协变图
外，其余与ＳｉＯ２ 的相关系数均小于０．５，表明这４类
碳酸盐岩在沉积中存在着不同混合过程，即不完全属
于同一地质作用或成岩环境。
　　整体上，４类碳酸盐岩Ｓｉ２Ｏ含量在２０％～７４％间
变化，多数样品的（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）＜２％且Ｆｅ２Ｏ３／ＭｇＯ
＞３；对单一类型碳酸盐岩样品而言，其主量元素含量
变化幅度不大，均只在一定范围内变化，不同类型碳酸
盐岩样品能与其他类型区别开来。
　　例如，方解石晶簇或呈（云烟状）微晶方解石（Ⅱ类
型）碳酸盐岩样品中ＳｉＯ２含量变化范围不大，除１个
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样品外均介于５０％～７４％，ＭｇＯ含量低，在０．３４％～
０．８３％间变化；产出在泥岩中（水合物分布层段内）薄
层状碳酸盐岩（Ⅰ类）的 Ｓｉ２Ｏ 含量则介于２０％～
４２％；产出在泥岩微裂隙中（水合物分布层段内）深灰
色薄壳状碳酸盐岩（Ⅲ类）的Ｓｉ２Ｏ含量只有约４２％；
赋存于碳质泥岩等中（水合物分布层段内）微细浸染状
方解石或微量碳酸盐岩（Ⅳ类）的Ｓｉ２Ｏ含量变化范围
更窄，为４８％～５９％。
　　这表明不同类型碳酸盐岩沉积物质来源多源性彼
此之间有些差别。其中，第Ⅱ类碳酸盐岩样品中Ｋ２Ｏ
含量小于１％，而在其他类型碳酸盐岩样品中Ｋ２Ｏ含
量大于１％；第Ⅱ类碳酸盐岩样品中（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）、
Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ含量及Ｋ２Ｏ／Ｎａ２Ｏ比值与其他类型碳酸
盐岩样品相比几乎最低，而ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ 比值则最高。
这反映出微晶方解石（Ⅱ类）碳酸盐岩样品的某些地球
化学特征有别于其他类型，样品中Ｋ２Ｏ／Ｎａ２Ｏ比值高
归因于含钾长石、斜长石较多，而样品中 Ｆｅ２Ｏ３ 和
ＴｉＯ２ 含量高，可能是由于沉积过程中携带较多钛矿物
所致。
３．２　微量元素
　　样品中微量元素和稀土元素含量见表４，其大离
子亲石元素如 Ｋ、Ｒｂ、Ｂａ、Ｓｒ总体都高出地幔岩石１０
～１３０倍，总体上，第Ⅰ类、Ⅱ类碳酸盐岩样品中的Ｋ、
Ｒｂ、Ｂａ、Ｓｒ含量比第Ⅲ、Ⅳ类碳酸盐岩样品低，且第Ⅰ
类碳酸盐岩样品最低。其含量上很大的不同，显然是
由于不同类型碳酸盐岩沉积成岩作用对不同元素活动
性影响所致［２５］。
　　Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ、ＨＲＥＥ、Ｔｈ、Ｐｂ等在４类碳酸盐
岩样品中含量的变化折线样式相近，但不同类型碳酸
盐岩样品中其含量折线仍彼此相区别（图４）。高场强
元素稀土元素Ｔｈ、Ｓｃ、Ｈｆ、Ｃｏ等在沉积过程中容易转
移到碎屑沉积物中［２５］。
图４　水合物伴生碳酸盐岩地幔标准化后
主量元素和微量元素丰度图
３．３　稀土元素
　　样品中稀土元素（ＲＥＥ）分析测试结果见表４，其
４类碳酸盐岩样品中的稀土元素配分曲线按北美页岩
（ＮＡＳＣ）浓度模式下［２６］，较为平稳，各类碳酸盐岩样品
中稀土元素配分曲线近于平行，配分曲线显示轻稀土
和重稀土富集特征（图５），其 Ｌａ（ ）Ｙｂ Ｎ、Ｌａ（ ）Ｓｍ Ｎ、Ｓｍ（ ）Ｎｄ Ｎ
比值主要集中在１．０４～１．３０，反映了稀土元素中的轻
稀土元素、重稀土元素的富集程度和分馏程度不强（表
４）。４类碳酸盐岩样品中虽然轻稀土、重稀土分异不
强，但呈现Ｅｕ异常；其中第Ⅰ类和第Ⅱ类碳酸盐岩样
品中Ｅｕ表现一定程度的正异常特征（其平均Ｅｕ分别
约为０．６６和０．７０），而第Ⅲ、Ⅳ类碳酸盐岩样品中Ｅｕ
表现为负异常（其平均Ｅｕ分别约为１．１８和１．３８）；第
Ⅱ类碳酸盐岩样品中重稀土（∑ＨＲＥＥ ）平均含量最
低（约为２１．６７μｇ／ｇ），而第Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ类碳酸盐岩样品
中重稀土（∑ＨＲＥＥ ）平均值分别为３０．４５μｇ／ｇ、
４２．６５μｇ／ｇ、４８．９０μｇ／ｇ。
图５　水合物伴生碳酸盐岩北美页岩标准化后
稀土元素配分形式图
　　通过上述对祁连山冻土区与水合物伴生碳酸盐岩
地球化学特征分析，可以看出该区４类碳酸盐岩的主
量元素、微量元素、稀土元素分布趋势基本一致，但不
同类型碳酸盐岩中某些元素及元素比值仍存在着一定
差异，这有可能表明这些样品虽来自同一地区，但其沉
积物源区、沉积环境、元素运移地球化学特性仍存在着
一些不同。
３．４　不同类型碳酸盐岩成因
　 　 岩石化学蚀变指数 （ＣＩＡ）———ＣＩＡ 指数 ＝
［Ａｌ２Ｏ３／（Ａｌ２Ｏ３＋ＣａＯ＋Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ）］×１００，表达了
Ａｌ２Ｏ３（含铝黏土矿物）、（ＣａＯ＋Ｎａ２Ｏ）（斜长石）和
Ｋ２Ｏ（钾长石）含量之间的变化关系，反映出沉积烃源
岩特征［２７］。该区４类碳酸盐岩样品中ＣＩＡ指数分别
·８４１· 　　　　　　　　　　　　天　然　气　工　业　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年２月
表４　祁连山冻土区水合物伴生碳酸盐岩样品中微量元素、稀土元素组成表
微量元素
及稀土元素
Ⅰ
ｃ１０１ ｃ１０３ ｃ１０４ ｃ１０５
Ⅱ
ｃ１０２ ｃ１０６ ｃ１０８ ｃ１０９
Ⅲ
ｃ１１０
Ⅳ
ｃ１０７ ｃ１１３
Ｃｓ　 ３．７１　 ７．６２　 ６．４２　 ３．４３　 ２．５６　 ０．３７　 １．３３　 ０．８５　 ６．９６　 ９．２６　 １０．１
Ｒｂ　 ５０．６　 １１７．０　 ９０．１　 ４８．５　 ３８．９　 １１．８　 ２８．８　 ２２．０　 ９９．８　 １３４．０　 １２７．０
Ｂａ　 ５１３．０　 ６５８．０　 ４９１．０　 ５７７．０　 ２９２．０　 １８９．０　 ２０７．０　 １７１．０　 ６６０．０　 ７４０．０　 ６４０．０
Ｔｈ　 ５．８　 １２．３　 １０．７　 ５．３６　 ５．２３　 ２．６５　 ６．６９　 ４．３８　 １２．３　 １４．９　 １７．４
Ｕ　 １．５３　 ３．３７　 ２．２１　 １．２２　 １．９６　 １．９９　 ４．５９　 ２．９２　 ２．５６　 ３．１２　 ３．３８
Ｎｂ　 ４．６２　 ９．８　 ８．９６　 ４．７１　 ４．６３　 ２．２８　 ７．７４　 ５．０５　 １０．４　 １２．３　 １４．８
Ｔａ　 ０．３９　 ０．８　 ０．６８　 ０．３８　 ０．４　 ０．２２　 ０．６９　 ０．４５　 ０．８６　 ０．９９　 １．２
Ｌａ　 １７．９　 ３３．３　 ３２．２　 １９．５　 ２０．６　 ２８．８　 ２２．７　 １４．４　 ３７．５　 ４０．５　 ４６．２
Ｃｅ　 ３４．８　 ６６．０　 ６１．７　 ３７．５　 ３４．７　 ４０．２　 ４７．０　 ２９．７　 ７２．４　 ８０．０　 ８７．３
Ｐｂ　 １０．７　 ２２．７　 ２２．１　 １０．２　 １１．８　 ９．３３　 １６．７　 ９．５１　 ２３．７　 ３１．８　 ３１．２
Ｐｒ　 ３．８４　 ７．４　 ６．９５　 ４．１１　 ３．６８　 ３．８１　 ５．３２　 ３．３６　 ７．９９　 ８．９８　 １０．４
Ｓｒ　 １　０６４．０　 ３１７．０　 １７９．０　 ５９４．０　 ３４８．０　 ３４６．０　 ４９．９　 ８７．５　 ２４６．０　 １５７．０　 １１９．０
Ｎｄ　 １４．３　 ２７．５　 ２６．８　 １４．９　 １３．８　 １３．０　 ２０．２　 １２．６　 ３０．２　 ３３．４　 ３８．７
Ｚｒ　 ４４．３　 ９２．８　 ９８．２　 ４３．５　 ６１．８　 ３７．８　 １９３．０　 ８２．４　 １１５．０　 １２１．０　 １５４．０
Ｈｆ　 １．２８　 ２．７３　 ２．８５　 １．３２　 １．８８　 １．１３　 ５．２８　 ２．４８　 ３．５３　 ３．７　 ４．８１
Ｓｍ　 ２．６９　 ５．３９　 ５．１９　 ２．７７　 ２．５５　 ２．３４　 ３．８９　 ２．３２　 ５．９１　 ６．６１　 ７．４９
Ｅｕ　 ０．５４　 １．１２　 １．１４　 ０．５８　 ０．６６　 ０．６６　 ０．８５　 ０．６１　 １．１８　 １．３　 １．４６
Ｇｄ　 ２．５　 ５．２２　 ５．３６　 ２．４　 ２．６１　 ２．７４　 ３．７７　 ２．４４　 ５．６９　 ６．０７　 ６．７６
Ｔｂ　 ０．３３　 ０．７３　 ０．７７　 ０．３７　 ０．３８　 ０．３５　 ０．５４　 ０．３４　 ０．７７　 ０．８６　 １．０１
Ｄｙ　 １．９９　 ４．４６　 ４．６４　 ２．１３　 ２．４　 ２．１１　 ３．１７　 １．９　 ４．７１　 ５．１７　 ６．０６
Ｙ　 １１．０　 ２３．５　 ２４．８　 １２．０　 １２．９　 １２．３　 １６．０　 １０．２　 ２４．６　 ２６．９　 ２８．５
Ｈｏ　 ０．４２　 ０．９　 ０．９１　 ０．４５　 ０．４７　 ０．４１　 ０．６１　 ０．３６　 ０．９５　 １．０６　 １．１８
Ｅｒ　 １．１６　 ２．４９　 ２．５４　 １．２８　 １．１５　 ０．９９　 １．６８　 ０．９９　 ２．５６　 ２．９３　 ３．３２
Ｔｍ　 ０．１８　 ０．３８　 ０．３８　 ０．１８　 ０．１７　 ０．１５　 ０．２４　 ０．１４　 ０．４　 ０．４１　 ０．４９
Ｙｂ　 １．１９　 ２．４４　 ２．４５　 １．１２　 １．１６　 ０．８２　 １．６８　 ０．８５　 ２．６　 ２．８７　 ３．２７
Ｌｕ　 ０．１８　 ０．３７　 ０．３８　 ０．１８　 ０．１６　 ０．１２　 ０．２４　 ０．１３　 ０．３７　 ０．４３　 ０．５
Ｓｃ　 ６．６９　 １４．８　 １５．２　 ５．９５　 ４．９９　 ２．６　 ５．３　 ４．０２　 １３．６　 １７．９　 １７．４
Ｃｒ　 ３７．１　 ６４．３　 ６１．２　 ２６．７　 ２９．６　 １２．３　 ３５．５　 ２７．５　 ５９．６　 ７４．６　 ８６．９
Ｃｏ　 ７．２７　 １２．６　 １２．５　 ６．７９　 ２６．７　 ２５．７　 ７．６５　 ５．２４　 １４．１　 １４．７　 １７．９
Ｖ　 ４１．７　 ９６．５　 ９０．６　 ３４．８　 ３０．３　 １２．１　 ２９．８　 ２０．９　 ７９．８　 １０７．０　 １１３．０
Ｎｉ　 ３１．１　 ２７．８　 ４１．６　 １８．１　 ３９．１　 ２９．４　 １７．７　 １４．３　 ３８．０　 ３１．３　 ５３．８
Ｚｎ　 ３２．４　 ７２．６　 ７３．５　 ３２．０　 ４７．８　 ４６．１　 ２６．５　 １７．８　 ７８．４　 １０３．０　 １０９．０
Ｓｒ／Ｂａ　 ２．０７　 ０．４８　 ０．３６　 １．０３　 １．１９　 １．８３　 ０．２４　 ０．５１　 ０．３７　 ０．２１　 ０．１９
Ｓｒ／Ｃａ　 ０．４４　 ０．４０　 ０．２４　 ０．２２　 ０．２５　 ０．２５　 ０．３２　 ０．１７　 ０．２５　 ０．３４　 ４．１６
Ｎｉ／Ｃｏ　 ４．２８　 ２．２１　 ３．３３　 ２．６７　 １．４６　 １．１４　 ２．３１　 ２．７３　 ２．７０　 ２．１３　 ３．０１
Ｖ／Ｃｒ　 １．１２　 １．５０　 １．４８　 １．３０　 １．０２　 ０．９８　 ０．８４　 ０．７６　 １．３４　 １．４３　 １．３０
∑ＲＥＥ　 ９３．０２　 １８１．２０　 １７６．２１　 ９９．４７　 ９７．３９　 １０８．８０　 １２７．８９　 ８０．３４　 １９７．８３　 ２１７．４９　２４２．６４
∑ＬＲＥＥ　 ７４．０７　 １４０．７１　 １３３．９８　 ７９．３６　 ７５．９９　 ８８．８１　 ９９．９６　 ６２．９９　 １５５．１８　 １７０．７９　１９１．５５
∑ＨＲＥＥ　 １８．９５　 ４０．４９　 ４２．２３　 ２０．１１　 ２１．４０　 １９．９９　 ２７．９３　 １７．３５　 ４２．６５　 ４６．７０　 ５１．０９
∑（ＬＲＥＥＨＲＥＥ ） ３．９１　 ３．４８　 ３．１７　 ３．９５　 ３．５５　 ４．４４　 ３．５８　 ３．６３　 ３．６４　 ３．６６　 ３．７５
（Ｌａ／Ｓｍ）Ｎ １．１９　 １．１０　 １．１１　 １．２５　 １．４４　 ２．１９　 １．０４　 １．１１　 １．１３　 １．０９　 １．１０
（Ｓｍ／Ｎｄ）Ｎ １．０９　 １．１３　 １．１２　 １．０８　 １．０７　 １．０４　 １．１１　 １．０７　 １．１３　 １．１５　 １．１２
（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ １．４６　 １．３２　 １．２７　 １．６９　 １．７２　 ３．４０　 １．３１　 １．６４　 １．４０　 １．３７　 １．３７
Ｃｅ／Ｃｅ＊ ０．９１　 ０．９１　 ０．９０　 ０．９１　 ０．８６　 ０．８０　 ０．９３　 ０．９３　 ０．９１　 ０．９１　 ０．８７
Ｅｕ／Ｅｕ＊ ０．９４　 ０．９６　 ０．９８　 １．０２　 １．１６　 １．１７　 １．０１　 １．１６　 ０．９２　 ０．９３　 ０．９３
　　注：表中除比值外，数据单位为μｇ／ｇ
·９４１·第３４卷第２期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　新　能　源　　　　　　　　　　　　　　
约为３２、３６、４４、７２，第Ⅰ类和第Ⅱ类碳酸盐岩中混入的
碎屑部分程度最弱，因为这个原因，第Ⅱ类碳酸盐岩样品
中稀土元素含量最低（其平均约为１０３．６１μｇ／ｇ，而第Ⅰ、
Ⅲ、Ⅳ类碳酸盐岩样品中稀土元素含量分别约为１３７．４８
μｇ／ｇ、１９７．８３μｇ／ｇ、２３０．０７μｇ／ｇ），其样品中主量元素和
微量元素含量也相对最低（表３、４），即表明黏土矿物对
该类碳酸盐岩形成过程中的贡献最小。
　　Ｒｏｓｅｒ和Ｋｏｒｓｃｈ［２８］曾提出通过沉积岩中Ｔｉ、Ｆｅ、
Ｍｇ、Ｎａ、Ｋ氧化物含量对Ａｌ２Ｏ３ 含量比值作为判别函
数，来区分沉积岩碎屑物源区是铁镁质、中性、长英质
火山岩和石英岩４种沉积物源区（图６）。判别函数Ｆ１
＝３０．６３８ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３－１２．５４Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３＋７．３２９
ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３＋１２．０３１ Ｎａ２Ｏ／Ａｌ２Ｏ３ ＋３５．４０２Ｋ２Ｏ／
Ａｌ２Ｏ３－６．３８２；判别函数Ｆ２＝３６．５００ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３－
１０．８７９Ｆｅ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ ＋３０．８７５ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３ －５．４０４
Ｎａ２Ｏ／Ａｌ２Ｏ３＋１１．１１２Ｋ２Ｏ／Ａｌ２Ｏ３－３．８９［２９－３０］。从图
６中看出，祁连山冻土区４类碳酸盐岩中碎屑大部分
为中性火山岩物源区。其中，第Ⅱ类碳酸盐岩中的碎
屑部分显示中性火山岩物源区与镁铁质火山岩物源区
交界处，更偏于镁铁质火山岩物源区。这与前述分析
相一致，即该类碳酸盐岩中黏土类矿物在沉积中贡献
较小，该类碳酸盐岩中∑ＲＥＥ平均含量最低（１０３．６１
μｇ／ｇ），显示为Ｅｕ正异常。
图６　水合物伴生碳酸盐岩中碎屑物源区判别图解
　　现代碳酸盐岩的沉淀，由微生物因素引起会直接
或间接造成环境的变化。微生物分配过程一般会导致
碳酸盐岩中微量元素的降低，从图４中看出，第Ⅱ类碳
酸盐岩除了总体的微量元素偏低于其他类型的碳酸盐
岩外，其Ｓｒ、Ｐ负异常最明显，表明第Ⅱ类碳酸盐岩在
沉积过程中有后期微生物的参与和改造活动。
　　野外钻探取样过程中发现水合物常与碳酸盐岩伴
生，这一现象暗示了水合物可能与碳酸盐岩之间存在
着某种联系。海底水合物分布区中伴生碳酸盐岩中的
碳普遍认为主要来源于水合物分解释放的甲烷，其次
还可能来源于渗漏的甲烷气体，或深部渗漏的重烃
（油）、沉积物中有机质等被氧化产物。对祁连山冻土
区伴生碳酸盐岩中Ｃ、Ｏ同位素研究表明，第Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ
类伴生碳酸盐岩中碳、氧同位素组成相关，而第Ⅱ类伴
生碳酸盐岩中碳、氧同位素组成相对独立，第Ⅱ类伴生
碳酸盐岩组成明显不同于第Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ类伴生碳酸盐
岩［３１］，其伴生碳酸盐岩矿物如方解石、文石、白云石
中１３Ｃ较大程度亏损指示着甲烷是其碳酸盐岩的一个
主要碳源［３２－３３］。显微镜下观察发现，第Ⅱ类碳酸盐岩
中产出较多草莓状黄铁矿，这些特征表明有微生物参
与沉积成岩，这也造成第Ⅱ类碳酸盐岩元素地球化学
特征有别于其他类型碳酸盐岩。
　　实际上，野外观察到水合物主要产于泥岩等岩层
裂隙中，在地质历史中由于冰期的变化即冻土厚度发
生变化，当水合物稳定存在时的温度上升或地层抬升
导致其稳定存在时的压力降低，水合物会发生分解，释
放出甲烷等烃类气体，如：
ＣＨ４·ｎＨ２Ｏ→ＣＨ４＋ｎＨ２Ｏ
　　由于最初水合物所在层段为富含黏土、碳质的泥
岩，当其中存在大量甲烷氧化菌和硫酸盐还原菌时，可
造成水合物分解释放的甲烷被氧化，硫酸根被还原，这
样可产生大量 ＨＣＯ３－，甚至可达饱和状态，加之沉积
成岩中蒙脱石向伊利石转变的成岩作用水，它们向周
围扩散或沿断裂向上运移过程中可与接触的沉积岩层
中Ｃａ、Ｂａ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｆｅ等离子结合形成方解石、文石等
颗粒较大的碳酸盐矿物，即本文中称为第Ⅱ类碳酸盐
岩，同时在该碳酸盐岩形成中可有较多ＳｉＯ２ 析出，并
伴随与硫酸盐还原作用产生的 ＨＳ－ 结合形成黄铁
矿，即：
　　ＣａＡｌ２ＳｉＯ８＋２ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ→Ｃａ２＋ ＋２ＨＣＯ３－ ＋
Ａｌ２Ｏ３＋２ＳｉＯ２
　　Ｃａ２＋＋２ＨＣＯ３－→ＣａＣＯ３（方解石）＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２
　　目前陆上多年冻土区与水合物伴生的碳酸盐岩相
关研究远不如海底水合物分布区，因此下一步祁连山
冻土区与水合物伴生的碳酸盐岩成因研究还需借鉴前
人的研究成果，进一步开展其矿物学如黏土矿物、各种
碳酸盐（方解石、文石）、重晶石、草莓状黄铁矿等成因
矿物学研究。
　　第Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ类碳酸盐岩在主量元素、微量元素、稀
·０５１· 　　　　　　　　　　　　天　然　气　工　业　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年２月
土元素组成上明显与第Ⅱ类碳酸盐岩不同，前者的碳、
氧同位素组成也与后者差异较大［３１］，推测第Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ
类碳酸盐岩虽然在空间上与水合物产出层段重叠，但
本质上可能为正常湖相沉积碎屑岩—碳酸盐岩的混积
岩为主［３４］。碳酸盐岩在湖相沉积中常受陆源碎屑的
影响，形成不纯的碎屑沉积—碳酸盐岩。根据中国湖
相碳酸盐岩分类，陆屑混杂碳酸盐岩作为一类［３５］，其
陆源碎屑含量小于５０％，此类岩石在各类碳酸盐岩湖
盆中均发育，有时被称为混积岩—陆源砂泥及灰
质泥［３６］。
　　一般来说，碳酸盐当达到过饱和时才会沉积下来，
然而随着碎屑物质的加入，碳酸盐则可能在未达到过
饱和时就与碎屑物质一起沉积下来。因此，碳酸盐与
碎屑物质的共沉积加速了碳酸盐的沉淀；同时由于碳
酸盐与碎屑物质的共沉积影响了碳酸盐的结晶和纯
度，从而形成了不纯的碳酸盐岩、碎屑岩等。根据碳酸
盐共沉淀的无机化学原理，碳酸盐与碎屑物质的共沉
积可以由吸附、混晶、吸留和包藏作用产生，对于陆源
碎屑，其中的黏土矿物带负电更易吸附碳酸盐沉淀，颗
粒越小，比表面越大，吸附性能越强，浓度越大，吸附沉
淀量越大，易形成吸附型碳酸盐共沉积过程；同时，陆
源碎屑颗粒越小，吸附碳酸盐沉淀的颗粒容易被包裹，
形成包裹型碳酸盐共沉积过程；另一方面，在碳酸盐沉
积过程中，如果杂质离子与碳酸盐沉淀的晶格离子半
径相似、晶体结构相似时，则形成混晶碳酸盐共沉淀
过程［３７］。
　　实际中，祁连山冻土区与水合物伴生的第Ⅰ、Ⅲ、
Ⅳ类碳酸盐岩在钻孔中产出深度在１４４～３０５ｍ，主要
属江仓组，为１套浅湖—半深湖环境的细碎屑泥岩、粉
砂岩等。其中，第Ⅰ类碳酸盐岩呈白色薄层状夹层产
出在泥岩层中，厚度介于３～５ｃｍ（图２－ａ），第Ⅲ类碳
酸盐岩呈深灰色薄壳状产出在泥岩微裂隙中，厚度一
般小于１ｍｍ（图２－ｃ），第Ⅳ类碳酸盐岩呈微细浸染状
赋存于炭质（钙质）泥岩等中（图２－ｄ），该类碳酸盐岩
所在岩层新鲜面上肉眼可见白色丝状非晶质，点滴盐
酸时出现强烈冒泡现象。
　　对照其他地区如柴达木盆地西部古近—新近纪湖
相碳酸盐岩特征，同时根据碳酸盐岩共沉淀的无机化
学原理，祁连山冻土区与水合物伴生的第Ⅰ类、第Ⅲ类
碳酸盐岩可能形成于碳酸盐与碎屑物质的混晶共沉积
过程，第Ⅳ类碳酸盐岩可能主要是由于吸附和包裹共
沉积作用产生，共沉积作用加快了碳酸盐的沉积速度，
促进了以碳酸盐为主的成分层和以碎屑颗粒为主的成
分层的更快分异［３７］。因此，祁连山冻土区与水合物伴
生的第Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ类碳酸盐岩在成因上应该与第Ⅱ类碳
酸盐岩不同。
４　结论
　　１）各类碳酸盐岩元素含量分布较为平行，各自变
化幅度不大，不同类型碳酸盐岩样品中元素含量能与
其他类型基该区别开来。
　　２）第Ⅱ类碳酸盐岩元素含量一般偏低，个别元素
含量和元素比值与其他类型碳酸盐岩明显不同，且出
现Ｓｒ、Ｂａ、Ｅｕ异常，化学蚀变指数（ＣＩＡ）最低，说明黏
土矿物对该类碳酸盐岩形成过程贡献最小。
　　３）第Ⅱ类碳酸盐岩中方解石颗粒粗大，含有一定量
的文石和草莓状黄铁矿，综合认为其可能为伴随水合物
分解出现碳酸盐岩化作用形成；第Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ类碳酸盐岩可
能为湖相碳酸盐与碎屑物质的共沉积作用形成。
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四川盆地发现国内最大单体海相整装气藏
　　据《中国石油报》消息：四川盆地天然气勘探获重大突破。经国土资源部审定，四川盆地安岳气田磨溪区块寒武系龙王庙组新
增天然气探明地质储量４　４０３．８５×１０８　ｍ３，技术可采储量３　０８２×１０８　ｍ３，是目前我国发现的单体规模最大的特大型海相碳酸盐岩
整装气藏，将为川气出川和全国气网提供更为充足稳定的资源。据介绍，这个气藏具有“两大、两高、三好”（储量规模大、含气面积
大、气井产量高、气藏压力高、天然气组分好、勘探效益好、试采效果好）的特点，平均单井测试日产达到１１０×１０４　ｍ３，投产气井平均
日产达到６０×１０４　ｍ３。
　　本刊将在下期（２０１４年第３期）集中刊发有关专题报道。
（天工　摘编自《天然气工业网》）
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